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Goldschmidt AG, Essen 



Organopolysiloxane zur Entschaumung wassriger Systeme 

Die Erfindxing betrifft die Verwendung von Organopolysiloxanco- 
polymeren als Entschaumer fiir wassrige Beschichtungssysteme und 
Druckf arben . 

5 Immer mehr Lacke und Druckf arben werden auf okologisch unbe- 
denklichere wasserbasierende Fozmilierungen umgestellt. 

Diese haben aufgrund der eingesetzten Rezepturbestandteile - 
Emulgatoren, Netzmittel, Dispergierzusatze - eine starke Ten- 

10 denz zur Schaumstabilisierung. Dies macht sich nicht nur bei 
der Hers t el lung dieser Farben negativ bemerkbar, sondem beson- 
ders bei der Applikation, wenn hohe Luftmengen eingetragen wer- 
den und Asthetik und Materialeigenschaften finaler Beschich- 
tungen negativ beeintrachtigt werden. Daher ist der Einsatz von 

15 Antischaummitteln oder Entschaumern in nahezu alien wasserba- 
sierenden Systemen weit verbreitet und oft unerlasslich. 

In der Vergangenheit sind eine Vielzahl an Formulierungen be- 
schrieben worden, die den Einsatz von zum Beispiel Silikonolen, 

20 organomodif izierten Siloxanen, hydrophoben Polyoxyalkylenen, 
Mineralolen, nativen Olen und anderen hydrophoben Flussigkeiten 
als entschaumende Substanzen vorsehen. Haufig werden auch Kom- 
binationen der oben genannten Substanzen mit hydrophoben Fest- 
stoffen, wie zum Beispiel Kieselsauren, Metal Istearat en oder 

25 Fettsaureamiden eingesetzt, die vielfach den schaumhemmenden 
oder entschaumenden Effekt verstarken. 



30 



Die VerTvendung von Siliconolen, insbesondere Dimethylpolysi- 
loxanen niedriger bis mittlerer Viskositat fur die Entschaumung 
wassriger Losxmgen oder Dispersionen ist bekannt imd beispiels- 
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weise in dem Buch W. Noll „Chemie und Technologie der Silicone" 
beschrieben. 

Es ist ebenfalls bekannt, Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Copolyme- 
5 risate als Entschaumungsmittel zu verwenden. In der 
US -A- 3 763 021 ist eine typische Ziobereitung zur Entschaumung 
wassriger Latices beschrieben, welche aus 

(1) 1 bis 20 Gew.-% eines Siloxanglycolcopolymeren der all- 
10 gemeinen Formel 



CH3 



CH3 



15 



CH. 



Si 



Si- 



Si- 



Si 



CH3 



20 



CH3 



bestehen. 



CH3 



-■y 



CH3 
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30 



35 



worm 

X eineh durchschnitt lichen Wert von 6 bis 420 und 
y einen durchschnitt lichen Wert von 3 bis 30 hat und 
G einen Rest der Struktur 

-D(OR)zA bedeutet, 

worin 

D ein Alkylenrest ist, 

R aus Ethylenresten und Propylen- oder Butylenresten 
in einem solchen Verhaltnis von Ethylen- zu den 
anderen Alkylenresten zusammengesetzt ist, dass 
das Verhaltnis von Kohl enstof fat omen zu Sauer- 
stoffatotnen in samtlichen Blocken OR im Bereich 
von 2,3 : 1 bis 2,8 : 1 liegt. 
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z einen durchschnittlichen Wert von 25 bis 100 hat 
und 

A eine Abschlussgruppe ist, 

5 (2) 65 bis 98 Gew.-% Polypropylenglycol mit einem mittleren 
Molekulargewicht im Bereich von 1.000 bis 2.000 land 
(3) 1 bis 15 Gew,-% eines hydrophoben Si liciumdi oxides be- 
steht . 

10 Typische Herstellungsmethoden dieser vorgenannten Polyoxyal- 
kyl en- Polys iloxan-Copolymeren sind in den US-A-3 402 192, 
US-A-3 746 653, US-A-3 784 479 und US-A-3 865 544 beschrieben. 

Nach derzeitigem Stand des Wissens ist fiir die entschau- 
15 mende Wirkung entscheidend, dass ein Entschaumer die 
Schaumlamellen penetrieren kann und diese damit labili- 
siert, bis sie zerplatzen (K. Koczo, J.K, Koczone, D.T. 
Wasan, J. Colloid Interface Sci . 166, 225 bis 238 (1994)). 
Um dies zu erreichen ist eine kontrollierte Inkompatibi- 
20 litat (Hydrophobie) mit der zu entschaumenden wassrigen 
Phase notwendig. Denn wenn ein Entschaumer zu kompatibel 
(hydrophil) ist, wird er nicht sehr wirksam sein konnen, da 
er nicht bevorzugt in die Schaumlamelle eindringt . Bei zu 
grofier Inkompatibilitat ist die Entschaumung im Regelfall 
25 zwar sehr gut, aber nicht selten treten dann als uner- 
wiinschte Nebenef f ekte Oberf lachenstorungen, Beeintrachti- 
gungen im Benet zungsverhalten und Separationserscheinungen 
auf . 

3 0 Somit ist die Suche nach einem geeigneten Entschaumer stets 
eine Suche nach der richtigen Inkompatibilitats- 
/Kompatibilitatsbalance fur das zu entschaumende System, mit 
dem Ziel, dass das angestrebte Hydrophobie- /Hydrophil ie- 
gleichgewicht moglichst optimal erreicht wird. Das kon- 

35 tinuierliche Bestreben, VOC (volatile organic component) -Werte 
zu reduzieren, sowie der Wunsch durch schwerf liichtige 
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Mineralole oder klassische Weichmacher hervorgerufene Fogging- 
Probleme von Innenwandfarben durch bessere Rezeptierung zu 
vermeiden, haben dazu gefiihrt, dass eine Vielzahl tradi- 
tioneller Prodiiktkonzepte zur Entschaumung wassriger Beschich- 
5 tungssysteme heute imgeeignet erscheinen. 

Die DE-A-40 32 006 lehrt ein Verfahren zum Entschaumen iind/oder 
Entgasen organischer Systeme durch Zugabe eines ein 
Organopolysiloxan enthaltenden Antischaunimittels zum organi- 
10 schen System, welches aus Dieselol oder Rohol oder Crackproduk- 
ten hieirvon gebildet sein kann. Als Organopolysiloxan wird ein 
Polymer verwendet, welches aus Siloxaneinheiten der allgemeinen 
Formeln 

e 

15 RaSiO(4-a)/2 und RbAcSiO 4-(b+c)/2 

besteht , wobei 

R ein einwertiger Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 18 Kohlen- 
stof fatom(en) je Rest bedeutet, 
20 A ein Rest der allgemeinen Fointiel 



CHi.x(R'0(R\H)x 



CH2.y (R^O(R2wH)y 

ist, worin 

R^ einen Rest der Formel 
.-CR^H- bedeutet, 

25 R^ Wasserstoff oder einwertiger organischer Rest, 

R einen Rest der Formel 

-CR^H-CH3 Oder -(CH2)3 bedeutet, 

R^ Wasserstoff oder einwertiger organischer 
Rest, 

30 V, w jeweils 0 oder eine ganze Zahl, wobei v + w durch- 

schnittlich 0 bis 16 ist, 
X, y 0 Oder 1, wobei x + y 1 oder 2 ist, 
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a 1,2 Oder 3 , 

b 0,1 Oder 2 und 

c 1 Oder 2, wobei die Summe b + c nicht groiSer als 3 ist . 

Die verwendeten Siloxanyl-alkendiyl -bis -(o-hydroxypolyoxyalky- 
lene selbst und ihre Herstellxing sind in der Patentschrif t 
DD-A-2 55 737 beschrieben. 



10 Anlagerungsprodukte von Alkindiolderivaten an wasserstof f funk- 
tionelle Siloxane sind somit bekannt. 



Aus der DE-A-195 16 30 sowie DE-A-43 43 235 sind uberdies 
Derivate bekannt, die neben den Alkindiol (alkoxylaten) auch 
15 noch andere, bespielsweise Polyetherreste zur Derivatisierung 
der Wasserstof f siloxane beschreiben. Auch diese Copolymere wer- 
den zur Entschaumiang unpolarer Phasen, wie Dieselkraf tstof fe 
angewendet • 

2 0 Der vorliegenden Erfindung liegt allerdings die Aufgabe 
zugrunde, fur die Entschaumung wassriger Medien besonders ge- 
eignete Organopolysiloxane bereitzustellen, die es ermoglichen, 
die oben beschriebene gewunschte Inkompatibilitats- 
/Konpatibilitatsbalance gezielt einzustellen, hierbei deutlich 

25 verbesserte Balancen zu gestatten sowie einen deutlich ra- 
scheren Schaumzusammenbruch zu gewahrleisten. 
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Diese Aufgabe wird uberraschenden^A/eise durch die Veirwendung 
wasserunlosl icher Organopolysiloxanderivate der al Igemeinen 
Formal (I) zur Entschaumung wassriger Medien gelost : 
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Si-0 



_ O - 
R^Si-F^ 



Si-O 



R' 

' 2 
Si-R"^ 



a 



(I) 



l_ O _ 

1 ' 1 
R— Si-R 



a 




10 



15 



wobei die Reste 

Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder Arylreste 
sind, jedoch mindestens 80 % der Reste R^ Methylreste sind, 

R^ im Molekul gleich oder verschieden sind iind nachfolgende 
Bedeutungen haben konnen 



R? CH3 



worin 




R^ ein Wasserstoff ■ 


- Oder Alkylrest, 


R* ein Wasserstoff- 


Alkyl- oder Carboxylrest , 


c eine Zahl von 1 


bis 20, 


d eine Zahl von 0 


bis 50, 


e eine Zahl von 0 


bis 50 ist 




Oder 



(b) 



-(CH2-)fOR=, 
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worm 

ein Wasserstof f - , Alkyl-, Carboxyl- oder ein gegebe- 
nenfalls Ethergruppen enthaltender Dimethylolpropan- 
rest , 

f eine Zahl von 2 bis 20 ist 



oder 



c) 

10 - (CH2- ) g (OC2H4- ) h (OC3H6- ) i (OC4H8) j (OCH2 CH (CfiHs) ) kOR^ 

worin 

R^ ein Wasserstof f - , Alkyl- oder Carboxylrest, 

15 g eine Zahl von 2 bis 6, 

h eine Zahl von 0 bis 20, 

i eine Zahl von 1 bis 50, 

j eine Zahl von 0 bis 10, 

k eine Zahl von 0 bis 10 ist 



20 



Oder 



(d) 

dem Rest R^ entspricht, 
^ 25 mit der Mafigabe, dass im durchschnittlichen Molekiil 

mindestens ein Rest R^ die Bedeutung (a) hat, 

a eine Zahl von 1 bis 500, vorzugsweise 1 bis 200 und 
insbesondere 1 bis 50, 
30 b eine Zahl von 0 bis 10, vorzugsweise < 5 und insbesondere 0 
ist - 

Das Siloxangeriist kann geradkettig (b = 0) oder aber verzweigt 
sein (> 0 bis 10) . Der Wert von b wie auch der Wert von a sind 
35 als durchschnittliche Werte im Polymermolekul zu verstehen, da 
die erf indungsgemaS zu verwendenden Polys iloxane in Form von - 
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10 



15 



20 



25 



im Regelfall - equilibrierten Gemischen vorliegen. Es ist dem 
Fachmann gelaufig, dass die Verbindimgen aufgrund ihrer polyme- 
ren Natur in Form eines Gemisches mit einer im wesentlichen 
durch statistische Gesetze geregelten Verteiliang vorliegen. Die 
Werte fur alle Indices stellen deshalb Mittelwerte dar. 

Die Reste sind Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, wie 
Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylreste, oder Arylreste, wobei 
die Phenylreste bevorzugt sind. Herstellungs- und preisbedingt 
sind die Methylreste bevorzugt, so dass mindestens 80 % der 
Reste R^ Methylreste sind. Besonders bevorzugt sind solche Po- 
lysiloxane, bei denen alle Reste R^ Methylreste sind. 

R^ kann im Molekul gleich oder verschieden sein mit der MalSgabe, 
dass im durchschnitt lichen Molekul mindestens ein Rest die 
Bedeutung (a) hat. Die Reste R^ sind im folgenden naher spezi- 
fiziert . 

Im Rest (a) 

R? CH, 
I I 
j(cH^O<CH2CH20^-(H2C-CH-0^— R"* 

-(• CH ©{HjC-CHj- o) — f HjC - CH - O r4 

R? CH3 



ist 

R^ ein Wasserstoff- oder Alkylrest, insbesondere ein niederer 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen. Bevorzugt ist der 
Wasserstoff rest . 

R^ ist ein Wasserstoff-, Alkyl- oder Carboxylrest, insbeson- 
dere ein Acylrest. In einer besonderen Ausfuhrungsform ist 
R'* ein Wasserstoff rest . Der Index 
c ist eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1. Die Indices 
d und e sind unabhangig voneinander ganze Zahlen von 0 bis 50 . 
Bevorzugt ist ein Rest (a) , bei dem R^ und R^ Wasserstoff- 
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reste sind, der Index c gleich 1 und die Indices d iind e 
unabhangig voneinander jeweils 0 bis 10 sind. Bei diesen 
Indices handelt es sich - wie dem Fachmann gelaufig - um 
durchschnittliche Zahlen, da es bekannt ist, dass bei der 
5 Anlagerung von Alkylenoxiden wie Ethylenoxid und Propy- 

lenoxid an Alkohole ein Gemisch von Verbindungen unter- 
schiedlicher Kettenlange erhalten wird. Diese Reste (a) 
konnen in das Molekiil des Polysiloxans durch Addition ent- 
sprechend siibstituierter Alkinderivatvorstufen an SiH-Grup- 
10 pen eines Polysiloxans dem Stand der Technik entsprechend 

in Anwesenheit eines Hydrosilylierungskatalysators einge- 
fiihrt werden. 

r 

:m 

Im Rest (b) 

15 -(CH2-)fOR^ 
ist 

R^ ein Wasserstof f - , Alkyl-, Carboxyl- oder ein gegebenenf alls 
Ethergruppen enthaltender Dimethylolpropanrest . Bevorzugt 
ist R^ ein Wasserstof f rest oder ein Dimethylolpropande- 
2 0 rivat. Der Index 

f ist eine einfache Zahl von 2 bis 20, wobei die Zahlenwerte 
3 bis 6 bevorzugt sind. Diese Reste (b) konnen mittels ei- 
ner wie zuvor bereits beschriebenen Hydrosilylierungs- 
reaktion durch Addition von Alkenolen oder ihrer Derivate 
1^ 25 an SiH-Gruppen des Organopolysiloxans eingefuhrt werden. 

Beispiele fur solche Alkenole sind Allylalkohol, Hexenol 
oder beispielsweise Trimethylolpropanmondallylether . 



30 



Im Rest (c) 

- (CH2- ) g (OC2H4- ) h (OC3H6- ) i (OC4H8) j (OCH2 CH (CgHs) ) kOR^ 



ist 

R^ ein Wasserstof f-, Alkyl- oder Carboxylrest . Vorzugsweise 
35 ist R^ ein Wasserstof f- oder Methylrest, Der Index 

g ist eine Zalil von 2 bis 6, der Index 
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h eine Zahl von 0 bis 20, der Index 

i eine Zahl von 1 bis 50, der Index 

j eine Zahl von 0 bis 10 und der Index 

k eine Zahl von 0 bis 10, 

Vorzugsweise hat der Index g einen Wert von 3, der Index h 
einen Wert von 0 bis 12 und der Index i einen Wert von 8 
bis 30, die Indices j und k sind vorzugsweise < 5, 
insbesondere 0. 



10 Auch die Reste (c) konnen mittels einer wie oben bereits be- 
schriebenen Hydrosilylierungsreaktion durch Addition von Alke- 
nylpolyethem oder ihrer Derivate an SiH-Gruppen des Organopo- 
C . lysiloxans eingefuhrt werden. 

15 Alternativ (d) kann der Rest R^ auch dem Rest R^ entsprechen, 
wobei wiedeirum der Methylrest besonders bevorzugt ist . 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind technische 
Produkte, deren Inkompatibilitat mit der zu entschaumenden 

2 0 wassrigen Phase (Hydrophobie) gezielt liber die Art (Stniktur) 
der Einzelkonponenten bzw. deren Fragment e und deren relativen 
Anteile am Gesamtmolekul so gesteuert wird, dass die Reaktions- 
produkte wasserunloslich sind, d. h. nicht mehr als 20 g/1, 
vorzugsweise < 10 g/1 und insbesondere weniger als ca. 5 g/1 in 

25 Wasser klar loslich sind. 

Die wesentlichen Zusammenhange hinsichtlich Struk- 
tur/Hydrophilie/Hydrophobie sind dem Fachmann auf dem Gebiet 
der Grenzf lachenchemie ebenso bekannt wie die entsprechenden 
30 Syntheseverf ahren . Optimierungen sind daher anhand einiger ori- 
entierender Versuche moglich. 



35 



In den folgenden Beispielen wird zunachst die Herstellung von 
erf indungsgemafi zu verwendenden organofunktionell modif izierten 
Organopolysiloxanen der Formel I gezeigt. 
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Die in diesen Beispielen hergestellten Produkte werden mit El 
bis E7 bezeichnet. 

Beispiel El 

In einem 250-ml-Vierhalskolben, ausgeriistet mit KPG-Riihrer, 
Tropf trichter, Intensivkiihler und Stickstof fuberleitxmg werden 
51,15 g Golpanol® BEO (Butindiol mit ca. 1,1 Mol Ethylenoxyd 
verethert) zusaramen mit 11,0 g eines seitstandigen Wasserstoff- 
siloxans (SiH-Gehalt: 4,62 Val/kg) unter Ruhren auf 140 °C er- 
hitzt und mit einem Katalysator bestehend aus H2PtCl6*6H20 und 
RuCl3*H20 in Isopropanol (entsprechend 10 ppm Pt und 10 ppm Ru 
bezogen auf den Gesamtansatz) versetzt. Innerhalb weniger Minu- 
ten setzt die SiC-Verkniipfungsreaktion ein, die man durch suk- 
zessives Zutropfen der Hauptmenge an SiH-Siloxan (44 g) fur ca. 
50 bis 60 Minuten noch in ihrer Exothermie steigert . Bereits 
nach ca. 2 0 Minuten belegt die Gasvolumetrie einer gezogenen 
Probe einen quantitativen SiH-Umsatz. 

Man isoliert eine klare, bernsteinf arbene Flussigkeit mit einer 
Viskositat von 639 mPas bei 25 °C- 

Beispiel E2 

Analog dem Vorgehen von Beispiel 1 werden 42 , 52 g Golpanol BEO 
gemeinsam mit 12,0 g eines seitstandigen Wasserstof f siloxans 
(SiH-Gehalt: 3,52 Val/kg) unter Ruhren auf 140 °C erhitzt und 
mit einem Katalysator bestehend aus H2PtCl6*6H20 und RuCl3«H20 in 
Isopropanol (entsprechend 10 ppm Pt und 10 ppm Ru bezogen auf 
den Gesamtansatz) versetzt. Binnen 60 Minuten tropft man die 
Restmenge an SiH-Siloxan (48 g) zu. Bei Zutropfende ist der 
gasvolumetrisch bestimmte SiH-Umsatz quant itativ. 
Man gewinnt nach Erkalten des Reaktionsansatzes eine klare, 
bernsteinf arbene Flussigkeit mit einer Viskositat von 896 mPas 
bei 25 <^C. 
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Beispiel E3 

In Anlehnung an das in Beispiel 1 geiibte Vorgehen werden 
42,39 g Golpanol BEO zusammen mit 12 g eines seitstandigen Was- 
5 serstoff siloxans (SiH-Gehalt: 3,51 Val/kg; Kettenlange: 20, 
Funktionalisierxingsgrad: 5) unter Riihren auf 140 °C erhitzt und 
mit einer Katalysatorlosung bestehend aus H2PtCl6»6H20 und 
RuCl3*H20 in Isopropanol (entsprechend 10 ppm Pt und 10 ppm Ru 
bezogen auf den Gesamtansatz) versetzt. 
10 Nach Zugabe der Hauptmenge an Wasserstof f siloxan (48 g) ist der 
Ansatz klar und weist keinerlei gasvolumetrisch erfassbaren 
SiH-Wasserstof f auf. Die Viskositat des honigf arbenen Golpanol- 
^^1^ BEO- Siloxan- Copolymeren liegt bei 1.717 mPas bei 25 °C. 

15 Beispiel E4 

Zur Herstellung eines ABA-strukturierten, Golpanol -BEO- Siloxan- 
Blockcopolymeren werden in Analogie zu Beispiel El 39,51 g Gol- 
panol BEO zusammen mit 13,0 g eines a, co -Dihydrogenpolydi- 

20 methylsiloxans (SiH-Gehalt: 3,02 Val/kg, Kettenlange: 9,1) bei 
140 °C unter Ruhren vorgelegt und mit einer Katalysatorlosung 
bestehend aus H2PtCl6'6H20 und RuCl3-H20 in Isopropanol (entspre- 
chend 10 ppm Pt und 10 ppm Ru bezogen auf den Gesamtansatz) 
versetzt. Im Verlauf einer Stunde wird die Hauptmenge des line- 

25 aren Wasserstof f siloxans (52 g) hinzugetropf t , wobei sich be- 
reits am Ende der Dosierung ein quantitativer SiH-Umsatz er- 
gibt . 

Nach Erkalten erhalt man eine klare, bernsteinf arbene Flussig- 
keit mit einer Viskositat von 207 mPas bei 25 °C. 

30 

Beispiel E5 
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In einem 250-ml-Vierhalskolben, ausgeriistet mit KPG-Ruhrer, 
Tropf trichter, Intensivkuhler und Stickstof fuberleitung werden 
42,31 g Golpanol BEO zusammen mit 50,0 g eines seitstandigen 
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Wasserstof fsiloxans (SiH-Gehalt: 4,67 Val/kg) und 8,62 g eines 
Allylpolyethers (M : 382 g/mol) unter Riihren auf 120 erhitzt 
xmd mit 25 ppm Karstedt-Katalysator versetzt. Innerhalb von 85 
Minuten nach Katalysatorzugabe erreicht der Reaktionsansatz 
5 quantitativen SiH-Umsatz. 

Isoliert wird eine klare, bemsteingelbe Fliissigkeit. 



Beispiel E6 



10 



In einer inertisierten Apparatur analog Beispiel E5 werden 
36,28 g Golpanol BMP (monopropoxyliertes Diol) zusammen mit 
13 g eines seitstandigen Wasserstof fsiloxans (SiH-Gehalt: 
3,52 Val/kg) bei 135 iinter Riihren vorgelegt und ndt einer 

15 Katalysatorlosxing bestehend aus H2PtCl6*6H20 und RuCl3«H20 in 
Isopropanol (entsprechend 10 ppm Pt und 10 ppm Ru bezogen auf 
den Gesamtansatz) versetzt. Im Verlauf einer Stunde werden die 
restlichen 52 g des Wasserstof fsiloxans zugetropft. Nach 70 
Minuten erreicht der klare Reaktionsansatz quantitativen 

2 0 SiH-Umsatz. 

Erhalten wird ein gelbes Copolymer. 



25 



Beispiel E7 



In einem 250-ml-Vierhalskolben, ausgeriistet mit KPG-Riihrer, 
Tropf trichter , Intensivkiihler und Stickstof fuberleitung werden 
50,0 g eines seitstandigen Wasserstof fsiloxans (SiH-Gehalt: 
4,67 Val/kg) unter Riihren bei 140 ®C vorgelegt und mit einer 

3 0 Katalysatorlosung bestehend aus H2PtCl6«6H20 und RuCl3«H20 in 
Isopropanol (entsprechend 10 ppm Pt und 10 ppm Ru bezogen auf 
den Gesamtansatz) versetzt. Innerhalb von 20 Minuten werden 
40,34 g Trimethylolpropanmonoallyletherdiacetat und dann binnen 
15 Minuten 15,65 g Golpanol BEO hinzugetropf t . Nach Zutropfende 

35 wird der Ansatz 1 Stunde ixnter Ruhren bei Reaktionstemperatur 
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gehalten. Eine gasvolumetrische SiH-Bestitnmung belegt einen 
SiH-Umsatz von 99,2 %. 

Das klar-gelbe Produkt stellt eine Fliissigkeit mit einer 
Viskositat von 279 mPas dar. 

Beispiele fur erf indungsgemafi zu verwendende Organopolysiloxane 
sind Produkte mit den folgenden, durchschnitt lichen Strukturen: 



CH, 



Si- 



CH, 



CH, 

2 " 
R-Si- 
I 



CH, 



CH, 
I ^ 
O-Si- 
I 

CH, 



CH, 



CH, 

-O-Si-FT 
I 



10 



O-Si- 
I 

CH, 



CH, 



CH, 



O-Si- 

lo 



10"— — ' 



CH, 



■O-Si-CH, 



I 

CH, 



CH, 
I ^ 

H,C-Si- 
^ I 
CH, 



CH3 

F^Si 

I 

CH, 



CH, 
I ^ 
O-Si- 
I 

CH, 



CH, 



CH, 
-O-Si-Fr 

I 

CH, 



O-Si- 
I 

CH, 



CH, 
I 



0-Si- 
'2 



CH3 

■O-Si-F? 
I 

_ CH, 



10 



10 



wobei 

bespielsweise jeweils dem Rest 



CH, 



— CHj-O-^HjC-CHj-o);!— (-HjC-CHO^^H 
' — CH20-(H2C-CH2-0);j-(H2C-CH O-)^ H 



/J 



15 



entspricht . 



20 



Die erf indungsgemaS zu verwendenden Organopolysiloxane konnen 
beispielsweise zur Entschaumung von Polymerdispersionen, Lacken 
und Druckfarben eingesetzt werden. 
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Fur die erf indungsgemaSe Verwendung als Entschaumer wassriger 
Median konnen diese Organopolysiloxane direkt in Konzentra- 
tionen von 0,01 bis 3,0 Gew.-% den zu entschaumenden wassrigen 
Systemen zugesetzt werden. Es ist allerdings auch moglich, dass 
diese Derivate vorab fonmiliert werden, beispielsweise anorga- 
nische oder organische feste Siobstanzen wie Kieselsauren, Alu- 
miniumoxid, Erdalkalimetallcarbonate , Erdalkalimetallsalze 
langkettiger Fettsauren, deren Amide oder Hamstof fderivate in 
diesen Siloxanen dem Stand der Technik entsprechend dispergiert 
werden. Die erf indunsgeiriafi zu verivendenden Entschaumer konnen 
auch in Form ihrer wassrigen Emulsionen verwendet werden. Emul- 
sionen werden haufig bevorzugt eingesetzt, da diese besser zu 
dosieren sind und Tropf chenverteilungen voreingestellt sind. 
Dabei sind Entschaumeremulsionen, deren mittlerer Teilchen- 
durchmesser zwischen 1 und 10 ixm liegt, besonders bevorzugt. 
Seiche Emulsionen konnen dann zwischen 5 und 50 Gew.-% der er- 
f indungsgemaS zu verwendenden Komponenten enthalten. 

Auch konnen diese erf indungsgemaiS zu verwendenden Organopoly- 
siloxane naturlich mit anderen dem Stand der Technik entspre- 
chenden Entschaumerolen wie beispielsweise Siliconolen, Poly- 
ethersiloxanen, Fettalkohol- oder Fettsaurederivaten oder Poly- 
ethem zusammen formuliert werden . 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen 
naher erlautert. Dazu werden die erf indungsgemaS zu verwenden- 
den Organopolysiloxane El bis E7 sowie die Vergleichsent- 
schaumer V8 Tego® Foamex 810 (Degussa) , V9 Dehydran® 1293 (Lo- 
sung eines Polyethersiloxan-Copolymers; Cognis) und VIO Surfy- 
nol® 104 (Tetramethyldecindiol; Air Products) untersucht. 

Zur Uberpriifung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten der 
verschiedenen erf indungsgemafien oder erf indungsgemaS zu verwen- 
denden Verbindungen werden die folgenden Priifsysteme verwendet, 
wobei sich die Mengeriangaben auf Gew.-% beziehen: 
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Dispersion eines Urethan-Acrylat- 
Hybrides (Solatia) 

Aminome thylpropanol (Angus ) 
Acryl atverdi cker 

S tyrol acryl at di sper s ion ( Solut ia ) 

15 Je 0,2 Gew.-% der erf indungsgemaiSen und nicht-erf indungsge- 
TTiaiSen Entschaumer warden als letzter Rezepturbestandteil mit 
einer Lochscheibe 2 Minuten bei 1.000 Upm eindispergiert - 45 g 
des Lackes werden sodann in einen MeSzylinder gegossen, Schaum- 
hohe in ml sowie die Zeit des Zusanimenbruches bis zu einem 

2 0 Restschaumvolumen von < 1 ml bestitnmt. AnschlieSend wird das 

restliche Lackmaterial dem Stand der Technik entsprechend auf 
einen KTL-Grund appliziert, wobei nach einer Abliiftzeit von 10 
Minuten bei Raumtemperatur zunachst 10 Minuten bei 80 °C und 
abschliefiend 20 Minuten bei 140 °C eingebrannt wird. Die tro- 
25 ckene Beschichtung wird visuell auf Oberf lachenstonmgen hin 
getestet. Die Beurteilxing erfolgt nach einer Skala von 1 bis 6, 
wobei die Note 1 einen st^orungsf reien Film beschreibt, wahrend 
die Note 6 von starken Benetzungsstorungen zeugt . 

3 0 2 . ) Fiillerrezeptur 

Resydrol VAZ 

5541W/42WA 23,0 Alkydharz (Solutia) 
Dispers 750 W 1,5 Dispergieradditiv (Tego) 

3 5 Butylglykol 1 , 5 



Wassrige Prufsysteme: 

1 . ) Uni-Wasser-Basislack 

5 Daotan VTW 6462 26,0 

Wasser 10,0 

AMP 90 0,2 

Viskalex HV 3 1,6 

10 Wasser 30,0 

Schwarzdye 4 , 4 
Viacryl VSC 6254 5,8 

Wasser 21,8 
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N-Methyl- 

pyrrol idon 1 , 0 

Kronos 2190 14,0 

Blancf ixemicro 14 , 0 

Printex U 0,2 
Resydrol VAZ 

5541W/42WA 42,5 

Wasser 2 , 0 



Titandioxid (Kronos) 
Fullstoff (Omya) 
RuS (Degussa) 

Alkydharz (Solutia) 



10 Je 0,3 Gew.-% der erf indungsgemaSen und nicht-erf indungsgemaSen 
Entschaumer werden als letzter Rezepturbestandteil mit einer 
Zahnradscheibe 3 Minuten bei 3.000 Upm eindispergiert . 45 g des 
Lackes werden sodann in einen Mefizylinder gegossen, Schaurahohe 
in ml sowie die Zeit des Schaumzusaranenbruches bis zu einem 

15 Restschaumvolumen von < 1 ml bestiramt. AnschlieSend wird das 
restliche Lackmaterial dem Stand der Technik entsprechend auf 
einem KTL-Gnond appliziert, wobei nach einer Abliiftzeit von 10 
Minuten bei Raumtemperatur zunachst 10 Minuten bei 80 ®C und 
abschlielSend 25 Minuten bei 160 °C eingebrannt wird. Die tro- 

20 ckene Beschichtung wird wie vorstehend beschrieben visuell be- 
urteilt . 



3 ) Uberdruckl ack : 



25 



30 



Joncryl 8085 39,8 

Joncryl 90 35,9 

Joncryl 77 9,7 

Jonwax 35 4,9 

Butylglycol 4 , 9 

Wasser 3 , 9 



Styrolacrylatlosung (Johnson Po- 
lymer) 

S tyrol acryl at di sper s ion (J ohnson 
Polymer) 

Acrylatemulsion (Johnson Polymer) 
Polye t hyl enwachsemul s i on (J ohnson 
Polymer) 



35 



Der Drucklack wird gemafi vorstehender Rezeptur formuliert. Als 
letzter Rezepturbestandteil werden je 0,2 Gew.-% der erf in- 
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dungsgemafien und nicht-erf indungsgemafien Entschaumer hinzugege- 
ben, wobei die Einarbeitung mittels einer Perlmillscheibe 3 Mi- 
nuten bei 1.500 Upm erfolgt. AnschlieSend werden wiedemam 45 g 
in einen Standzylinder eingewogen uad die Schaunihohe in ml an- 
gegeben. Die Zeit bis zu einer Schaumhohe < 1 ml wird gemessen. 
AnschlielSend wird der restliche Drucklack mit einem 12 fx Spi- 
ralrakel auf einer transparenten PVC-Folie aufgerakelt. Durch 
den Entschaumer hervorgerufene, etwaige Benetziangsstorungen 
werden wie vorstehend beschrieben auf einer Skala von 1 bis 6 
bewertet . 

Priif system 1: 

(Uni -Wasser-Basislack) 



Verbindung 


Schaumhohe in 


Zeit des 


Benetzungs- 




ml/45 g 


Schaumzer falls 


verhalten 






in Sek. 


(Skala 1-6) 




77 


> 1.000 


2 


El 


48 


5 


1 


E2 


45 


5 


1 


E3 


47 


5 


1 


E4 


47 


5 


1 


E5 


48 


3 


1 


E6 


45 


5 


2 


E7 


45 


3 


1 


Surfynol 104 


54 


20 


2 


Foamex 810 


45 


15 


5 


Dehydran 1293 


57 


150 


4 
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Pruf system 2: 
(Fuller) 



Verbindung 


Schaumhohe in 
ml/45 g 


Zeit des 
Schaumzer falls 
in Sek. 


Benetzungs- 
verhalten 
(Skala 1-6) 




78 


> 500 


2 


El 


50 


10 


1 


E2 


49 


5 


1 


E3 


47 


5 


1 


E4 


51 


15 


1 • 


E5 


53 


3 


1 


E6 


49 


5 


2 


E7 


47 


5 


2 


Surfynol 104 


53 


60 


3 


Foamex 810 


49 


100 


5 


Dehydran 1293 


54 


220 


3 
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5 



10 




Pruf system 3 : 

(wassriger Uberdrucklack) 



Verbindung 


Schaurnhohe in 
na/45 g 


Zeit des 
Schaumzer falls 
in Sek. 


Benetzungs- 
verhalten 
(Skala 1-6) 




82 


> 2000 


2 


El 


48 


20 


1 


E2 


51 


15 


2 


E3 


46 


5 


1 


E4 


49 


10 


1 


E5 


50 


5 


1 


E6 


49 


5 


2 


E7 


47 


5 


1 


Surfynol 104 


47 


50 


2 


Foamex 810 


45 


50 


5 


Dehydran 1293 


54 


100 


3 



Wie aus den vorstehend beschriebenen Pruf ergebnissen ersicht- 
lich ist, zeichnen sich die erf indungsgemaS zu verwendenden Si- 
loxanderivate durch eine gute Schaumunterdmackung gepaart mit 
aufierordentlich rascher Schaumzerstorung aus, ohne dass die von 
anderen Entschaumern hervorgeruf enen Benetzungsdef ekte auftre- 
ten. Hiermit wird demgemaS eine neuartige Kompatibilitats- 
/Inkompatibiltatsbalance erreicht, wie sie bislang mit dem 
Stand der Technik entsprechenden Entschaumemi nicht erreicht 
werden konnte . 
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Patentanspruche : 

1 . Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate der 
allgemeinen Formal (I) 



2 I 
R— Si-O 



1 



r1 

I 

l-Si-O 
'2 



^ r^ 



Si-O- 

I 

1— O — , 



R^Si-F 
I 

l_ O _l 

1 ' 1 

R— Si-R^ 

"2 
R'^ 



-Si-R'= 



(I) 
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worin die Res te 

Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen oder Aryl- 
reste sind, jedoch mindestens 80 % der Reste R^ Methyl - 
reste sind, 

im Molekiil gleich oder verschieden sind und nachfol- 
gende Bedeutungen haben konnen 



15 



(a) 



R? CH, 
I I 
^CH-^O^CHj-CHj-O^HjC-CH-O^ 



'-4ch4:o<h,c-ch2-o) — (h,c-ch-o4^r4 

I c ^ ^ ^ d I 

CH, 



worin 




ein Wasserstoff- 


- Oder Alkylrest, 


ein Wasserstoff- 


-, Alkyl- Oder Carboxylrest , 


c eine Zahl von 1 


bis 20, 


d eine Zahl von 0 


bis 50, 


e eine Zahl von 0 


bis 50 ist 



Oder 



(b) 

-(CH2-)fOR^ 

worin 

ein Wasserstof f-, Alkyl-, Carboxyl- oder ein gege- 
benenf al 1 s Ethergruppen enthal tender Dimethyl - 
olpropanrest , 
f eine Zahl von 2 bis 20 ist 

Oder 

(c) 

- (CH2- ) g (OC2H4- ) h (OC3H6- ) i (OC4H8) j (OCH2CH (CgHs) ) kOR^ 



worin 




R^ ein Wasserstoff- 


Alkyl- Oder Carboxylrest, 


g eine Zahl von 2 


bis 6, 


h eine Zahl von 0 


bis 20, 


i eine Zahl von 1 


bis 50, 


j eine Zahl von 0 


bis 10, 


k eine Zahl von 0 


bis 10 ist 


Oder 




(d) 





dem Rest R^ entspricht, 

mit der MaSgabe, dass im durchschnitt lichen Molekul 
mindestens ein Rest R^ die Bedeutung (a) hat, 

eine Zahl von 1 bis 500, 
eine Zahl von 0 bis 10 

ist, zur Entschaumung wassriger Medien, 
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2. Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
maS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass b = 0 ist. 

5 3. Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
maS Anspmach 1, dadurch gekennzeichnet, dass Methyl - 
reste, a = 1 bis 50 und b = 0 ist. 

4. Veinvendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
10 malS Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Was- 

serstoff ist- 

5. Verwendiong wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
maS Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R'* Was- 

15 serstoff oder ein Acylrest ist. 

6. Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
maJS Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der In- 
dex c = 1 Oder 2 und d und e unabhangig voneinander 0 bis 

2 0 10 sind. 

7 . Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
malS Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass R^ Was- 
serstoff Oder ein Methylrest, g = 3, h = 0 bis 12, i = 8 

2 5 bis 30, j und k unabhangig voneinander < 5, insbesondere 0, 

sind. 

8- Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
maS Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Wasserloslichkeit geringer als 20 g/1 ist. 

9. Entschaumeremulsionen, enthaltend neben Wasser und gegebe- 
nenfalls liblichen Hilfs- und Zusatzstof f en 5 bis 50 Gew.-% 
eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Foirmel (I) . 

35 
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iO. Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
maS Anspriiche 1 bis 9 zur Entschaumung wassriger Tendid- 
systeme - 

5 11. Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
mafi AnspzTJiche 1 bis 9 zur Entschaumung wassriger Lacke und 
Druckf arben. 



10 



12. Verwendung wasserunloslicher Organopolysiloxanderivate ge- 
maS AnsprTJche 1 bis 9 zur Entschaumung wassriger Polymer- 
dispersionen , 
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Zusammenf assxing : 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung wasserunloslicher 
Organopolysiloxanderivate der allgemeinen Formel (I) 



2 I 
R— Si-O 



1 



r1 

I 

h-Si-O 



^ R^ 



— Si-O- 
I 

I— O — 

R^Si-F? 
I 

l_ O _J 

1 ' 1 
R-Si-R^ 

'2 
R^ 



I 

-Si-R'' 
L 



(I) 



10 worin die Reste 

Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen Oder Arylreste 
sind, jedoch mindestens 80 % der Reste R^ Methylreste sind 
land 

R^ mindestens eintnal im Molekiil die Bedeutxmgen (a) 

15 

CH, 

I I 

-j-^CH^O<CH2 CH20)g-(H2C-CH-0^— r4 

-4 CH 4: O <H,C-CH,- O) — ( H,C - CH - O^^- R'^ 

CH3 



hat, zur Entschaumung wassriger Medien, insbesondere Druckfar- 
ben und Lacke. 



